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Warmebestandige Positivresists und Verfahren zuV Herstellung warmebestandiger Reliefstrukturen 



Die Erfindung betrifft warmebestandige Positiv- 
resists auf der Basis von Vorstufen hochwarmebe- 
standiger Pplymere und lichtempflndlichen Dir 
azochinonen sowie ein Verfahren zur Herstellung 
warmebestandiger Reliefstrukturen aus derartigen 
Positivresists. 

Warme- bzw. hochwarmebestandige Photore- 
sists warden insbesondere fur die modernen Ver- 
fahren der Strukturierung und Dotierung von 
HaJbleitern, d.h. fur Trockenatzprozesse, wie Plas- 
maatzen oder reaktives lonenatzen, und fur lonen- 
implantation, benotigt. Die Resistmaterialen bzw. 
die entsprechenden Reliefstrukturen durfen sich 
dabei bei den hohen Temperaturen nicht zerset- 
zen, und as durferi'sich auch keine Abwelchungen 
in den Abmessungen der Reliefstrukturen^ bei- 
spielswefse durch Erweichuhg oder Verzerrurig/ 
ergeben. . " 

. . Herkdmmljche Positivresists^ wie diejenigen auf 
der Basis yon Novolaken, entsprechen den erhoh- 
ten thermischen Anforderungen nur zum Teil, d.h. 
sie besitzen eine begrenzte Warmeformbestandig- 
keit. Damit wird aber die Verfahrenssicherheit be- 
eintrachtigt und die Verfahrensvorteile, wie Kah- 
tensteilheit Feinstrukturierung, hohe Atz- und 
Dotierungsrate, werden nachteiljg beeinflusst. j 
Aus den deutschen ' Patentschriftert 
Nrn. 2308830, 2437348, :2437368, 2437369/ 
2437383, 2437397, 2437413 und 2437422 sind 
warmebestandige Negativresists bekannt. Diese 
negativ arbeitenden Photoresists eignen sich zwar 
in hervorragenderWeisezur Herstellung hochwar- 
mebestandiger Reliefstrukturen^, sie* unterliegen 
aber den Nachteilen, die den Negativresists eigen 
sind. Im Vergleich zu Negativreisists zeichnen sich 
namlich Positivresists insbesondere durch hohes 
Aufiosungsvermogen. kurze Belichtungszeiten, - 
die Verwendbarkeit wasserig-aikalischer Eritwick- ' 
ler, was okologisch und wirtschaftlich von Be- 
deutung ist, und durch die Tatsache aus, dass die . 
Anwesenheit von Sauerstoff keinen Einfluss auf 
die Belichtungszeit^hat. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift . 
Nr. 2631 535 ist ein warmebe^andiger Ppsitiv- . 
resists bekannt der ein lichtempfindliches p- ' 
Chinbndiazid (o-Diazochinon) oder p-Naphtho^ 
chinondiazid (o-Diazbnaphthochinon) und eine ! 
Polyarnidocarbonsaure in Forrn 'eines Polykon- 
densationsproduktes aus einem aromatischen ' 
Dianhydrid und einer aromatischen Diamiriover- 
bindung umfasst; die Polyamidocarbonsaure, in 
der genannten Offenlegungsschrift als ,,Polymic- ■ .•• 
saure" bezeichnet, stellt dabei eine Polymervor- 
stufe dar und zwar die (polymere) Vorstufe eines 
Polymids. 

Es hat sich nun aber gezeigt dass die bekannte 
Posrtivresistzusammensetzung nur begrenzt la- 
gerfahig ist weil die Diazochinone in Gegenwart 
von Sauren nur eine sehr begrenzte Lagerstabilitat 
aufweisen. Daruber hinaus ist auch die Stabifitat 
des genannten Photoresists gegenuber alkali- 
schen Atzlosungen ungeniigend. Ferner sind die 



Ldslichkeitsunterschiede zwischen den belich- 
teten und unbelichteten Teilen des Photoresists 
relativ gering. 
Aufgabe der Erfindung ist es, Vorstufen von Po- 
^ lymeren enthaltende Positivresists der eingangs 
genannten Art anzugebeh, die sowohl warmebe- 
standig als auch lagerfahtg und gut verarbeitbar 
sind- ' ' . 

Dies wird erfindungsgemass dadurch erreicht 
w dass die Positivresists oligomere und/oder poly- 
mere Vorstufen von Polyoxazolen in Form von Po- 
lykondensationsprodukten aus aromatischen 
und/oder heterocycHschen Dlhydroxydiamino- 
verbindungen urid Dicarbonsaurechloriden oder 
-estern enthaften. 
:. . ' Di^erfiridungsgemassen Positivresists sind bis 
zu Temperaturen von 550'C bestandig. Sie wer- 
den somit auch den erhohten Anforderungen ge- 
recht, die bei modernen Trockenatkechnikeh und 
20 lonenimplantationsverfahren gestellt werden. 
- . Diese Positivresists sind weiter fur alkalische 
Nassatzprozesse einsetzbaf. Sie konnen ferner so-' 
wohl in Form einer Resistlosung als auch als Trok- 
kenresists eingesezt werden, d.h. unter Verwen-. 
25 dung eines Tragermaterials, beispielsweise in 
Form einer Folie. Die Resists eignen sich insbe- 
sondere fur Anwendungen in der Mikroelektronik 
(Herstellung feinstrukturierter Muster). 
Den erfindungsgemassen Positivresists konnen 
30 die bei Positivresists ubiichen Zusatze, wie Stabili- 
satoren, Farbstoffe bzw. Sensibilisatoren und. 
Haftvermittler, zugegeben werden. 

Die in der erfindungsgemassen Positivresists 
enthaltenen Vorstufen von Polyoxazolen sind 
3S Polyamidqalkohole, - vorzugsweise Polyamido- 
:j..phenole. Diese Vorstufen weisen bevorzugt fol- 
gende Struktur auf: 
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wobei n eine Zahl von 2 bis etwa 100 und m = 0 
Oder 1 ist. Die Gruppierung R Kann folgende Be- 
deutung haben: 
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Dabei.ist m = 0 bder.l und X bedeutet:* 
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mit p = 0 Oder 1 ; 



Z = H Oder AlkyI mit 1 bis 6 KoHlenstoffatomen, 
Z^ = AlkyI mit 1 bis 10 KbhIeristbffatomen oder 

* Aryl; und ' ' 

Z* = Aryl Oder Heteroaryl.^ 
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Dabet gilt: q = 2 bis 1 4 und r = 2 bis 1 8; Z' und 
.. .Z* sind vvie vorstehend defiriiert. . 

Die Gruppierung kann folgende Bedeutung 
haben, wbbei H-Atome auch durch CI Oder Br 
substituiert sein konnen: 
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Dabei gilt: m = 0 Oder 1; q=2 bis 14; r='2 
bis 18. ' 
"X hat die vorstehend angegebene Bedeutung.' 
Die oiigomeren bzw. polyrhereii Rolyoxazqlvor- 
stufen werden, wje bereits ausgefuhrt, aus aroma- 5 
tischen Oder heterocyclischeri hydroxylgruppen- 
haftigen* piaminen. und Dicarbonsaurechloriden' 
Oder -estern hergesteilt.' Vorzugsweise vyerden 
aromatische Oiarriine und aromatische Dicarbon- 
saurederiyate eingesetzt, wobei Diamine mit phe- . 10 
nolischen OH-Gruppen bevorzugt warden (Di- 
aminodiphenole). Besonders geelgnete Diamino- . 
diphenole sind '3,3'-Dihydroxybenzidin und 3,3'- 
Dihydroxy-4;4'-diaminodiphenylather, besonderis . 
geeigriete .Carbonsaurederlvate Isophtlialsaure- , 
dichlorid und Jerephthalsauredichlond. 

Die Polyoxazblvorstufen „ konnen durch eine^ 
thermische Behandlung relatiy einfach in hoch- 
warmebestandige Pplyoxazole iiberfuhrt werden. 
Die Polyoxazole sind in Ldift und Stickstbff bis zu 20 
Temperaturen von etwa 550*C bestandig und weir " 
sen eine ausgezeichnete chemische.Resistenz ge- 
gehuber LosUngsmitteln, Sauren.und insbesbn- » 
dere Laugen auf. 

Lichtempfindliche Diazochinone (o-Chinon- - 25 
und o-Naphthochinondiazide) sind beispiels--, 
weiseausfolgenden US-Patentschriften bekannt: 
Nrn. 2767092, 2772972, 2797213, 304611 8, ' 
31 06465, 31 48983 und 3669658.(vgl. dazu aiich : \ \ 
W.S: DeForest„Photoresists'VMcGravvVHil( Bbok':^^ 30 
Compahy, New York, 1975, S. 48 bis 55)./ ' r * 

Bel deh ei^indungsgemassehPdsi^^^^^^ 
den bespnders bevbrzugt ' splche . Diazoichinohe \ 
Verwendung, die in wasserigeh alkailischeri L6- 
sungen unloslich sind, d.h! stark hydrophobe Ei- ' 35 
genschaften aufweisen, und die nach der Belich- 
tung in wasserigen alkalischen Entwicklern sehr " 
stark loslichsind. Die Diazochinone sollen daruber v ' t 
hinaus gut vertragiich mit der oiigomeren bzw. po- 
lymeren Polyoxazolvorstufe sein. u'nd^in^ ^o 
dere nicht aus derResistzusammensefe^ - 
stallisiereh. Zu. den bespnders il^evorzugteri Diazb- 
chlnonen mit dem genannten Eigenschafteh zah- 
len beispielsweisie foIgehde^Verbihdungen : 

N-DehydroabietVI-6-dia2o-5(6).oxo-1-haph- * 
thalinsulfonamid ' ' ; 

I ■ 
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und der Bisnaphthochinon-[1 .2]-dia2id-{2)-5- S5 
sulfonsaureestervon P,p-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan 
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Weitere Verbindungen sind beispielsweise: 
N-Dehydroabietylr3-diazo-4(3)-oxo-1-naph- 
thalinsulfonamid,^ 

N*Dehydroabietyl-[5.6.7.8]-tetrahy<clro-4-diazo- 
3(4)-oxo-27naphthaIinsulfonamid, und 

N-Dextrppimaryl-3-diazo-4-oxo-[1..5]-cyclo- 
hexadien-1 -sulfonamid. . . . , 

Zur Hersteilung warmebestandiger Reliefstruk- 
tureh wird ein erfindungsgemasser Positivresist in 
Form einer Schicht Oder Folie auf ein Substrat auf- 
gebracht.und mit akttnischem Licht durch eine 
Maske belichtet oder durch Fuhren eines Licht-, 
Elektronen- oder . lonenstrahls bestrahlt. An- 
. schiiessend werden die belichteten bzw. b^trahl- 
tenrSchichtT oder Fplienteile herausgelost oder 
abgezogen und die dabei erhaltenen Reliefstruk-- 
turen werden dann getempert. \ . 

Der. Photori&sist. kann vorteilhaft in einem or-^ 
ganischen Losurigshnittel gelost auf das Substrat 
aufgebracht werden. Zur ,Herstellung~ dieser Re- 
sisllosunig.kann das Diazochinon mit einer Losung. 
. der oiigomeren Oder poiymerenVorstufe in N-Me- 
thylpyrrolidpn, Dimethylformamid, Dimethylacet- 
: amid oder einem ahniichen Losungsmittel als 
Festsubstanz Oder auch als Losung in einem der 
genannten Losungsmittel vermischt werden. Vor-. 
zugsweise wird als Losungsmittel N-Methylpyr- 
rolidon yerwendet, Das. GewichtsverhaltniS: von 
Oligpmerbzw.Prepolymerzu Diazochinon betragt 
dabei im allgerrieinen 1 :20 bis 20:1 , vorzugsweise 
1:10 bis ^0:1, \. ..^ . . . * . 

bieXbhzentration der Resistldsung kann so ein- 
gestellt werden/dass mit bekannten Beschich- ; 
tungsverfahren,-.wie Schleudern, Tauchen> Spru- 
hen, Bursten oder Rollen, Schichtstarken . von . 
0,01 urn bis einige 100 ^im erzeugt werden kon- 
nen. Es hatsich gezeigt, dass beispielsweise beim 
Schleuderbeschichten 300 bis 10000 tr/min .fiir 
die Dauer von 1 bis 100 s geeignet sind, um eine. 
gleichmassige und gute Oberflachenquaiitatzu er^ 
zieleh.'Dia auf das Substrat, das vorzugsweise aus 
Glas, Metiall, kunststoff Oder halbleitendem Mate- 
rial besteht, aufgebrachte Photoresistschicht kann 
bei Raumtemperatur. oder bei erhohter Tempera- 
tur, vorzugsweise.bei einer Temperatur von 50 bis 
120*C, vom Losungsmittel befreit werden: dabei 
kann auch im Vakuum gearbeitet werden.^ 

Zur Erzielung ejnes ausreichenden Loslichkeits- 
.unterschiedes zvyischen den bestrahlten und den 
nicht bestrahlten Schicht- bzw. Folienteilen ge-~ 
nugen bei den erfindungsgemassen Positivresists 
- bei der Verwendung einer 500-W-Quecksilber- 
hdchstdrucklampe in Abhangigkeit von der ver- 
— wendeten Resistzusammensetzung und der 
Schichtstarke Belichtungszeiten zwischen 1 und 
600s. ■ 

Nach dem Belich ten werden die belichteten Tel- 
le der Schicht bzw. Folie mit einem wasserig-al- 
kalischen Entwickler herausgelost. Der Entwickler 
kann Alkalimetallsaize von starken und schwa- 
chen Sauren, wie Natriumcarbonat und Natrium- 
phosphat,aberauch Natriumhydroxid und organi- 
sche Basen, wie Piperidin und Triathanolamin, so- 
wie oberflachenaktive Stoffe enthalten. Im alige- 
meinen enthalt der Entwickler etwa 0,01 bis 25% 
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einer vorzugsweise organischen Base. Die Ent- 
wicklungszeit wird empirisch ermittelt und betragt 
etwa 5 bis 1 90 s bei Raumtemperatur. 

Mittets der erfindungsgemassen Positivresists 
werden konturenscharfe Bilder/ d.h. Rellefstruk- 5 
turen, erhalten> die diireK Temperung in hochwar- 
mebestandige, gegenuber Sauren und insbeson- 
dere Laugen ausserst resistente Poly mere umge- 
wahdelt werden. I m allgemeinen konneh Tem- 
peVaturen von 220 bis 500*C gewahit werden, vor- W 
zugsweise wird bei Temperaturen von 300 bis. 
400'C getempert. Die jemperzelt betragt im allge-.* ' 
meinen !4 h, wobei keine Verfarbung, sowohl unter 
Stick'stoff als auch an Luft, zu.beobachten ist' Die;^ 
Kantenscharfe und die Massgenauigkeit der Re; 
liefstrukturen werden dtirch die Temperung prak- * * 
tisch nicht beeintrachtlgt. DarQber hinaus bleibt ; 
die gute Oberfiachenqualitat der Reliefstrukturen^ 
trotz-eines beim Tempern eintretehden ;Schicht^ 
starkenverlustes erhalten.- " ' ' , \ . :' 

Besonders bemerkenswert ist'die Resistenz der*^ 
erfindungsgemassen Photoresists gegen'= alkali- ;^ 
sches Atzen.-Auf diesie Weise konhen Strukturen'^: 
auf MetaKsubstrate ubertiragen werden oder^iirch 
Losen einer metatlischen Tragerfolie, die vorzugs'^ *. , 
weise aus Aluminium besteht Folien bzwrstruktu- 
rierte Folien hergestellt werden. ^ ' 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren; " 
hergesteliten Re liefstrukturen konnen zur Herstel- " ^ J 
lung yon Passivierungss'chichten auf f^albleltef-' 30 
bauelementen, von Dunn- und Dickfilmscjialtua- .!' ;; 
gen, von Lotschutzschichtep auf MehrIagejSschaIr.| 
tungen, von IsoIierschicHten als Bestandteij yon 
Schichtschaltungen und von miniaturislerteh Isd- 
lierschichten auf elektrisch leitenden und/oder * ;* 3S 
halbleitenden und/oder isolierenden' Basismats: ;^ . 
riailen/ Insbesondere im Bereich <ier Mikroelek- 
tronik oder allgemein fur die Feinstrulctur^eirung '''^ 
von Substraten; Anwendung finden. Vorzugs: ; ' 
weise dienen die hochwarmebestandigeri Relief-.;;*^'';' 
strukturen als Masken fur Nass- und Trockehatz- ' V 
prozesse, stromfose oder galvanische M^etallab^ , 
scheidung und' Aufdampfverfahreri 'soWie 'aj? • .7! 
Masken fur die lonenimplantation daruber hinaiis !; 
als Isblier- und' Schutzschichteh in der EIek- * '^^5 

trotechnik. Dieise Reliefstruktiiren konnen ferner. 
vortellhaft als Orientierungsschichten, beispiels- / - 
weise in Flussigkristalldisplays, sovvie zur Ra- » " ' 
sterung von Oberfiachen, beispielsvyeise bei Ront- ' ' 
genschirmen, insbesondere Rontgenbildverstar- 
kern/verwendet * werden. ' ' 

Anhand von Ausf uhrun^sbeispielen soil dier Er-' 
findung noch-nah'er erl^utert werden. 
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Beispiel1:y .. ;r : 

Durch Vermischen der einzelnen Bestandteile 
wird eine Photoresistlosung folgender. Zusarn- 
mensetzung hergestellt: 17 Gewlchtsteile einer 
Polybenzoxazolvorstufe, hergestellt aus 3,3'- Di^ 
hydroxybenzidin und Isophthalsaurechiorid (vgl.: 
„Polymer Letters", vol. 2, 1964, S. 655), 17 Ge- 
wichtsteile des Bisnaphthochinon-[1 .2]-diazid- 
(2)-5-suIfonsaureesters von p,p-Bis-{4-hydroxy- 
phenyl)propan und 200 Gewichtsteile N-Methyt- 
pyrrolidon. , 



'65 



'60 



65 



Die fertige Losung wird durch ein 0,8-p.m- Filter 
filtriert und auf eine Aluminiumfolie geschleudert. 
Bei 500 tr/min yyiijrd eine Schichtstarke von 1 ,5 ^m 
erhalten. DieTrbckenzeit. betragt 90 rhin bei einer 
Tenipieratur von &TC im Vakuurtij^Mit einer 500- 
W-Quecksilberhochstdrucklampe wird dann 5 s 
lang' durch eine Kontaktmaske beUchtet und da- 
nach 45 s mit einer 5%igen Natriumphosphat- 
Idsung spruhentwickelt. Es wei'den kantenscharfe 
Strukturen von ca. 2 |im erhalten, die beim Tem- 
pern in Luft bei einei' Temperatiir von 300X wah- 
rend 30 min keine Farbanderung oder Beeiritrach- 
tigung der Dimensionsgenauigkeit erfahren. Nach 
dem Tempern betragt die Schichtdicke i ,3.pm, sie 
sinkt bei weiterem halbstundigen Tempern bei 
400'C auf 0,8 jim,.ohne dass .sich die Strukturen 
verandern. Auch durch 14stuhdiges Tempern bei 
350*C wird^die Qualitat der Reliefstrukturen nicht. 
beeintrachtigt. Haftung der Reliefstrukturen 
auf der Uhterlage 1st hervbrragerid; 

Beispiel2: ^ ■ 

Eine Losung vpii ^20 . Gewichtsteifen der Poly-/ 
•behzbxazoIvorstGfe gemass Beispiel.1 und 8.Ge- ' 
wichtsteiien des Bisciaphthochinon-[1 .2] -diazid- 
(2)-5-sulfonsaureesters von p,p- Bis- (4- hydroxy- . 
phenyl)propan in 80 Volumenterlen N-Methylpyr- . 
rolidon wird filtriert und dann bei 2000,tr/min auf ^ 
eine'rnit Hexarnethyldisilazan beschichtete Alumi- 

^ niumifolie ge^^^^ Nach 2stundigem.Trock- ^ 

nerf im Vakuum die Schichtstarke . 

1 3 ^m. , Mit '.e|nev'^^^^ 
drucklampe w^^ 6 min d urch'eine' Kprita 

maske bdjichtet. NagH einer Entvyicklungszeit von 

. 2 miri mit einerjl 0%ig$n wasserigen Natriumpho- 
sphatldsun^^yyerdeiji kQntqrenscharfe R'eliefbilder 
erhalten. ,' 

Beispiel3: ^ • '-'"^ '■' \ , ' ; • ' ' ' ^ 

..J, Eine ■ Loscing ^yph^2!Ge^^ in Bel- 

spiel "f.beschrijelpenen^^^^ und 
0,4 Gewichtet^^^^^^ .!cie,s^.Diazbhapb^ 
nach Beispiel 1 in'20VbIy.m^^ Pli Methylpyr- . 
rolidori wird be! 2p00,tr/mih.auf ernje Aluminium- 
. f olie geschleudert. .. Nach, derh Trbcknen .im Va- 
'kuurri (90 "min b(Bi 60*C) werden 1,5 jim starke 
Schichten erhalten. Nach einer Belichtung von 
10 s mit einer 500-W-Quecksilberhochstdruck- 
lampe durch eine Kontaktmaske und anschlies- 
..sendem Entwickein mit einer 2,5%igen Natrium- 
' phosphatlosung (Dauer: 15 s) werden hochauf- 
geldste (< 2,5 ^m), kantenscharfe Reliefstruk- 
turen erhalten. 

Be/spiei4: 

Die Photoresistlosung nach Beispiel 3 wird auf 
einen mit Hexarnethyldisilazan beschichteten Sili- 
ziumwafer zu einem 3,6 ^m starken Film ge- 
schleudert. Nach einer Belichtung von 6 s durch 
eine Testmaske mit einer 500-W-QuecksiIber- 
hochstdrucklampe und nach einer Entvyicklung 
von 15 s mit einer 2,5%lgen Natriumphosphat- 
losung werden konturenscharfe Reliefstrukturen 
mit einer Aufldsung von 2 bis 2,5 jim erhalten. 
Nach einstundigem Tempern bei SOOX sinkt die 
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Schichtstarke auf 2,5 ^im und nach wei'tererti halb- 
stundigen Erhitzen bei 400*C.auf 2,2 ^m. Auf-;' 
losung, Haftung und Farbe der Reliefstruktureri 
werden durch die Temperung nicht beeinflusst. ' 

BeispieiS: ' • : ' . 

Die in Beispiel 2 beschriebene Resistidsung 
wird bei 1000 tr/min zu 22 pirn starken Fiimen auf 
Aluminium geschleudert, 25 min blldmassig mit 
einer 500-W-Quecksilberh6chstdrucklampe be- 
lichtet und danh 4 min mit einer 1 0%igen Natrium- " 
phosphatI6surig'ehtwickeIt. Nach 4 bis 6 min kann 
die strukturierte Folie vom Substrat entfernt wer- * 
den: • • • 
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BeispieiS: " • 

Eine gerfiass Beispiel 1 hergestelite Photoresist- " 
losung wird bei 500 tr/min zu einem 1,5 jim star-^ 
ken Film auf eine Aiuitiiniumfolie geschleudert, 
getrocknet, 5 s lang durch eine Kontaktrhaske mit ' 20 
einer 500-W-Quecksi'lberh6chstdrucklampe be- 
lichtet un(d danach 45 s lang mit einer 5%igen Na- :. 
triurnphosphatlosung ehtwickelt. Die entspre?!'^ 
chend Beispiel 1 getemperte Aluminiumfofie mit ' 
der Pclybenzoxazoireliefstruktur wird bei Raum- 25 
temperatur fur 2 min in eine 5%ige Natriumhy- 
drdxidlosuhg gelegt. Wahrend dabei die Alumi- ' 
niurniinterlage a.ngeatzt wird, zeigt die Pblybenz- ' ' 
oxazolreliefstruktur keihe Beeihtrachtigung' der! * 
Oberf lachenqualitat und der Haftung: - . 'i; ' 30 

Beispiel 7: t. s .. . ( . 

Wird die iri Beispiel 6 beschriebene. Reliefstruk^^^ ' ' 
tur auf Aluminium fur 2 min in jgin Siuirebad aus 
800 Volumenteileh konz." Phosphorsa'ure, 50 Vo- 
lumenteilen konz. Salpetersaure, 5p\, Vplumen- 
teilen kbnz. Essigsaure ;und 100 Volumenteilen* 
entionisiertenWassers gelegt' so lassen.sich in das 
Aluminium 8 jim tiefe Strukturjeh Qbenfageh. 

Beispiel 8: ^ . 
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Eine Posftivresistlpsung/aMS 2 Gewichtsteilen 
der in Beispiel 'I beschrieberieh Pblybenz'bxazpl- 
vorstufe und 0,6 Gewichtsteilen N-behydrdabiet^" 
yl-6-diazo-5{6)-oxb-1-haphthalinsulfonarftid in^* 
20 Volumenteilen N-Methylpyrrojidon wird bei': 
1 000 tr/min auf eine mit Hexamethyldisilazan vofr 
behandelte Aluminiumfolle geschleudert und da- ; 
nach 1 h bei 60*C im Vakuum getrocknet. Nach 
einer Belichtung yon 2 s mit einer 500- W-Queck- ' 
silberhochstdruckiampe durch eine Maske werden 
nach einer Tauchentwicklung von 30 s. mit einer , 
2.5%igen wasserigen Natriumphosphatlosung 
kantenscharfe Reliefstrukturen erhalten. .Die Auf-' 
losung betragt bei einer Schichtstarke von 1,6 ^m 
etwa1,8^m. 



Patentanspruche 

1. Warmebestandige Positivresists auf der Ba- 
sis von Vorstufen hochwanmebestandiger Poly- 
mere und lichtempfindlichen Diazochinonen, da- 
durch gekennzeichnet, dass sie oligomere und/ 
Oder polymere Vorstufen von Polyoxazolen in 
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Form von Polykpndensationsprodukten aus aro- 
matischen und/oder heterocyclischen Dihydroxy- 
diaminoverbindungen und Dicarbonsaurechlori- 
den Oder -estern enthajten. 

2. Positivresists nach dem Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet; dass. die .PoiymervoVstufe ein 
Kondensationsprodukt aus 3,3'rDihydr6xybenz- 
idin und Isophthalsauredichlorid ist. ^ * 

3. Positivresists nach dem Anspruch 1 ,.dadurch 
gekennzeichnet dass die Polyrfiervorstufe ein 
Kondensationsprodukt aus 3,3' -Di hydroxy- 4,4'- 
diaminodiphenylather und Terephthalsauredi-. 
chlorid ist 

4. Positivresists nach einem der Anspruche 1 
bisf 3, dadurch , gekennzeichnet, dass das Oiazo- 
chinoh der Bisnaphth6chinon-[1.2]-diazid-(2)- 
5-sulfohsaureester voo . P,P -Bis- (4- hydroxy- 
phenyl )propan ist. 

5. Positivresists nach einem der^^nspruche 1> 
bis 3. dadurch gekennzeichnet dass das Diazo- 
chinpn' N-Pehydroabietyl-6-diazo-5(6)roxo-l - 
naphthalinsulfonamid ist. ' 

6. Positivresists nach einem der Anspruche 1 
, bis 5, dadurch gekennzeichnet dass das .Ge- 

wichtsverhaltnis von Polymervorstufe zu Diazo- 
chinon. zWischen .1:20 und 20:1,..vorzugsweise 
zwischen 1:1 O und 1 0:1 , betragt 

7. Verfahrehzur Herstellung warmebestandiger 
c-: ReUefstrukturen; dadurch gekennzeichnet dass 

ein Posi^ivresist/oacK einem der Anspruche 1 bis 6 
In Form einer 'SchWht. Oder ein Substrat, 

aufgebracht und imlt'akttnischem Licht durch eine 
Maske beljchtdt Oder *durch„Fuhren eines Li^ 
Elektronenr. oder lonenstrahls bestrahit wird, dass 
die belichtetpn bzw. bestrahlten Schlcht- oder Fo- 
lienteiie herausgelost oder abgezogen und die da- 
bei erhaltenen Reliefstrukturen getempert werden. 

8. Verfahren nach dem Anspruch 7, dadurch ' 
- . gekennzeichnet, dass der Positivresist in einem or- . 

ganischen Losungsiiiittel geldst auf das Substrat 
aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach dem Anspruch 8, dadurch. 
gekennzeichnet, dass als Losungsmittel N-Me-. 

. thylpyrrolidbn yerwendet wird.. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 
9, dadurch gekennzeichnet dass ein Substrat aus 
Glas, Metall, insbesondere Aluminium, Kunsistoff 
Oder halbleitendem Material verwendet wird. 

11. Verfahren riach einem oder mehreren der . 
Anspruche 7 bis 1 0/ dadurch gekennzeichnet 
dass die Reliefstrukturen auf eine temperatur 
oberhalb 200*C, yorzugsweise auf 300 bis 350*C, 
erhitzt vverdeh. " ' 

12. Verfahrien nach einem oder mehreren der 
Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet 
dass die getemperte Reliefstruktur vom Substrat 
abgelost und gegebenenfails auf ein anderes Sub- 
strat ubertragen wird. 



Claims 

1. Heat-resistant positive resists having a basis 
of precursors of highly heat-resistant polymers and 
light-sensitive diazoquinones, characterised in 
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that they contain oligomeric and/or polymeric 
precursors of polyoxazoles in. the form of polyconT . 
densation products of aromatic and/or heterocyc- 
lic dihydroxydiiamino-compqunds and dicarb-. 
oxylic acid chlorides or esters.. 5 , 

2. Positive resists as claimed in claim 1, 
characterised in that the poly rher precursor is. a 
condensation product of 3,3'-dihydroxybenzidine 
and isophthalic acid dichlorjde. . , . 

'3. Positive resists . as "claimed in claim 1, io 
characterised int that the polymer precursor is a 
cofidensation product of 3,3'-dihydroxy-4,4'- 
diamihodiphenylether and terephthalic acid di-' 
chjoride. . . - 

4. Positive resists as claimed in . one' of claims 1 .. is . 
to 3, characterised in that the diazoquinone is the 
bisnaphthoc|uinone-[1.2]-djazide-(2)-5-;, 
sulphonic acid ester of p,p-bijs-{4-l:iydroxy- , 
phenyl) propane. 

5. Positive resists as clairned in one of claims T: 20 
to 3, characterised in that the diazoquinone is IN- ... 
dehydrbab iety 1 - 6 - d i azo 7 5 ( 6 ) - ox o - 1- n a p ht h a - *^ 
lenesulphonamide. / 

6. Positive resists as claimed in one of clajms 1\ 
to 5; characterised in that the weight riatio ' of . ^5 . . 
polymer precursor to diazoquinone is* betweeri' 
1:2&and 20:1 /preferably between 1 :10 and 10:1*. ' 

7. A process for the production of heajtrresi^^^ 
relief structures, characterised iri that a jjositiye: 
resist in accordance 'with. one of ldlaims^l.%1^^^^ 30 
applied in the form of a layer or film td a Vubstrater V ■ 
exposed to "actinic light through '4 /mask//^ or, 
irradiated by the guidance of a light beam/eJectroh - 
beam, or ion beam; and that the. exposed or 
irradiated parts of the layer or f ilfh are. dissolved \^ 35 
away or . stripped off and the relief structjures . 
thereby obtained are annealed. I . " | 

8. A process as claimed in claim 7, characterised . 
in that the positive resists is appiied. to the . 
substrate in.solution in an organic solvent. 'V\ ' ' -."-^ 

9. A process as claimed in claim 8, charalcterlseci 
in that the solvent is N-methylpyrrolidbne. 1 ' " ' 

1 0. A process as claimed in one^ of claims 7 tbi9; ' . 
characterised in that a substrate yvhich .cqnsiists'of . 
glass, a metal (in partictilar aluminium) synthetic r '^^ 
resin, or semiconducting material is used. . 

11. A process as claimed in^ one or more of' v. 
claims 7 to 10, characterised in that the relief . 
structures are heated to a temperature of above *. ' 
200X, preferably from 300 to SSCC. / ' 

12. A process as claimed in one or more of ' ' . 
claims 7 to 1 1 , characterised in that thbihnealed ^ 
relief structure is stripped from the su bstrate 'and,.if 
necessary, transferred to another substratiB. 

Revendications 

1. Compositions photoresistantes positives re- 
sistant d la chafeur d base de pr6curseurs de 
polymdres ayant une resistance dlev^e k la chaleur 
etdediazoquinones photosensibles, caractdrts^es 
en ce qu'elles contiennent des pr^curseurs oligo- 
mdres et/ou polymeres de polyoxazoles sous 



forme de produit de polycondensation de compo- 
ses dihydroxydiamino aromatiques et/ou hetero- 
cycliques. et de chlorures ou. d'esters d'acides 
dicarboxyliques. - - „ 

21 Compositions photoresistantes positives 
suivant la revendication 1 , caracterisees en.ce que 
le .prScurseur de poiymdre est .un produit de 
condensation de 3,3'-dihydroxybenzidfne et de 
dichlorure d'acide isophtalique. . . 

3. Compositions photoresistantes' .positives 
suivant la revendication 1 , caracteriseas en ce que 
le precurseur de polymere est un produit de 
condensation d'ether 3,3'-dihydroxy-4,4'- 
dianninodiphenylique et de dichlorure d'acide 
terephtalique. 

4. Compositions photoresistantes positives se- 
lon Tune des revendications 1 a 3, caracterisees en 
ce que la diazoquinone est le bisnaphtoquinone- 
[1.2]rdiazide-(2)-5-sulfonate. de., p,p-bis-(4- 
hydr6xyph§nyl)proj3ane. , 7 * 

5. Compositions , phbtoresistgri.tes . .positives 

suiyant I'une des revendications 1 a 3, cgracteri-- 

sees en ce.que la diazoquinone est le N-.dehydror 

abretyl.-6-cliazo-5(6)rOxo-1 -naphtaiene sulfona- 
mide. ... - • 

6. Compositions^ plibtbresistahtes positives^ 
suiyant J'une des revendications 1 a 5, caracteri- 
seef^ en ce ique le rapport pdnderai du precurseui; . 
de. polymeres la di,azpquinpne est corn pris entre 
1 :2d 4t 20:1 , de preference entre 1 :10 et i-0:.1> . . 

7. Procede de preparation de structures en relief 
resistant d la chaleur, caracterise en ce -qu'il 
consiste ^ appliquer une.cqrnposition photpresis- 
tante pp^itiye suiv^rit Tune! des, reyehdiciatibns 1 e 
6 sous la fbrme.d'une feuillepu d'une co^iche sur 
un substrat et ^ Texposer i la lumiere actinique i 
travers un masque ou S Tirradieren envoyant tin 
faiscea'u de lumiere, ' d'eiectrons,. bu ,d'ions. H 

dissbudre'Q.d'^,.4r?l?^^r^ parties de couche ou de 
feuille expbsees bu' iitadiees et d recuire les 
structures en relief ainsi obtenues. 

8. Procede:Suivant la revendication 7' caracte- 
rise eii de qu'ji coriisi^tQ Q'appiiquer .la 9om|position 
photq/esistante . positive, sur . !e . substrat alors 

... qu'elLe\ est # J'^tat . dis^ojjs tdaris lin solvent 
orgdniqueV . . \ ' . 

9. Precede suivant la revendication 8, caracte- 
rise eh ce 4u'il cpnisiste d utiliser comme solvant la 
N-methylpyrroiidone. *' . » 

1 0. Precede suivant I'une des revendications 7 
e 9, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser un 
substrat en verre ou en metal, notamment en 
aluminium, en matidre plastique ou en un materiau 
semi-coriducteur. 

It. Procede suivant une ou piusieurs des 
revendications 7 d 10, caracterise en ce qu'il 
consiste d chauffer les structures en relief e une 
temperature superieure d 200*C, de preference 
allant de 300 e 350*C. 

12. Procede suivant I'une ou piusieurs des 
revendications 7 d 11, caracterise en ce qu'il 
consiste d separer du substrat par dissolution, la . 
structure en relief recuite et le cas echeant.e ta.^. 
transferer sur un autre substrat . . 
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